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Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

® Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metalischichten 

® Die Erfindung betrrfft ein Verfahren zur elektrolytischen 
Abscheidung von Metalischichten, insbesondere Kupfer- 
schichten, bestimmter physikalisch-mechanischer Eigen- 
schaften mit gleichmaSiger Schichtdicke. 
Nach bekannten Verfahren unter Verwendung loslicher 
Anoden und be! Anwendung von Gleichstrom ist auf kom- 
plex geformten Werkstucken hur eine ungleichmaBige Me- 
tallschichtverteilung erreichbar. Unter Verwendung yon un- 
losllchen Anoden kann zwar das Problem besertigt werden, 
daft sich die geometrischen Verhaltnisse wahrend des 
Abscheideprozesses durch Aufldsung der Anoden kontinu- 
ieriich verandert Jedoch werden zumindest a us gealterten 
Abscheidebadern keine Metalischichten mit ausreichend 
guten physikaGsch-rnechanischen Egenschaften abgescbie- 
™ den. 

f Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die genann- 
ten Probleme unter Verwendung unldsHcher Anoden da- 
durch besertigt, da& ein Pulsstrom- oder Puisspannungsver- 
fahren anstelle des ublicben Gleichstromverfahrens ange- 
wendet wird. 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen enthommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten, insbesonder 
Kupf erschichten, bestimmter physikahschmedianischer Eigenschaften mit gleichmiBiger Schichtdicke. 

5 Urn bestimmte physikaliscb-mechanisch Eigenschaften von Metallschichten, di lektrorytisch abgeschieden 
werden, zu erreichen, mflssen der Abscheidelosung bestimmte Addidwerbindungen in geringen Mengen zug - 
geben werden. Hierbei hand It es sich vorwiegend urn organische Stoffe, die sich auf di Glanzbildung, Eineb- 
nung, GleichmaBigkeit der Abscheidung auf groBen Flachen, Vermeidung der sog nannten Anbrennungen, d h. 
Abscheidung grobkristallmer Schichten, sowie die Bildung von Metallschichten mit hoher Bruchelongation und 

jo Zugfestigkeit auswirken. 

Nachteilig ist hierbei, da£ diese Stoffe bei der Abscheidung in der Regel zersetzt werden, so daB sie wahrend 
des Betriebes erganzt werden mussen. Aflexdings ist die Einhammg konstanter Bedingungen unter Produktions- 
bedingungen meist sehr schwierig, da die Stoffe selbst nur in sehr geringen Konzentrationen in den Abscheidelo- 
sungen enthalten sind, ferner meist auch eine komplizierte Mischung mehrerer derartiger Stoffe zum Erreichen 

15 bestimmter Schichteigenschaften benotigt werden und schlieBlich sich bei der Zersetzung auch Abbauprodukte 
bilden, die sich ebenfalls auf die Metallschichteigenschaften auswirken. Daher ist eine analytische Erfassung der 
Additiwerbindungen nicht nur sehr schwierig, sondern reicht in der Regel auch nicht zur vollstandigen Beschrei- 
bung des Zustandes des Abscheidebades aus, so daB analytische Verfahren zur Kontrolle des Bades nur bedingt 
brauchbarsind 

20 Ferner wind gefordert, bei der Beschichtung von komplex geformten WerkstQcken, beispielsweise von Leiter- 
platten mit sehr feinen Bohrungen, eine mdglichst gleichmaBige Metallschichtdicke an alien Stellen des Werk- 
stuckes zu erreichen. Mit geeigneten Abscheidebadern mit optimierter Zusammensetzung ist es moglich, auch 
an Orten mit geringer Stromdichte die geforderte Metallschichtdicke problemlos zu erreichen. Allerdings 
beeinflussen die genannten Addkrvverbindungen die Metallstreuung nur unwesenthch. 

25 Bei der Metallisierung von groBen ebenen WerkstQcken, wie beispielsweise Leiterplatten mit groBen Abmes- 
sungen, ist es in der Regel zudem sehr schwierig, eine gleichmaBige Beschichtung an alien Orten der Oberflache 
zu erreichen. Dies liegt daran, daB die Schichtdickenverteilung von dem Abstand der dem Werkstuck gegen- 
uberliegenden Anoden abhangt, so daB sich der Anoden/Kathoden-Abstand bei den fiblicherweise verwendeten 
loslichen Anoden, die aus dem abzuscheidenden Metall bestehen, durch diese AuflSsung kontinuierlich andert 

30 und eine gleichmaBige Metallschichtverteilung wegen der sich zeitlich verandernden geometrischen Verhaitnis- 
se beim elektrolytischen Abscheiden nicht erreichbar ist 

Aus diesem Grunde wurde vorgeschlagen, anstelle der Idslichen Anoden dimensionsstabile, unldsliche Anoden 
einzusetzen, urn dadurch zeitlich einen konstanten Abstand zwischen den Anoden und den WerkstQcken einstel- 
len zu konpen. Die Anoden sind in ihrer geometrischen Form dem Galvanisiergut problemlos anpaBbar und 

35 verandern im Gegensatz zu loslichen Anoden ihre geometrischen Abmessungen praktisch nicht Dadurch bleibt 
der die Schichtdickenverteilung an der Oberflache des Galvanisiergutes beeinflussende Abstand zwischen 
Anode und Kathode konstant 

Allerdings hat sich herausgestellt, daB hierbei an den Anoden korrosive Gase entstehen, beispielsweise aus 
den in schwefelsauren Kupferbadern fiblicherweise enthaltenen Chloriden Color und ferner Sauerstoff, die 

40 wiederum die Additiwerbindungen zersetzen. AuBerdem muB die Konzentration der abzuscheidenden Metall- 
ionen durch Zugabe geeigneter Verbindungen aufrechterhalten werden. Dies fuhrt zwangsliufig zu Schwankun- 
gen beim Betrieb, so daB im Ergebnis keine konstanten Betriebsbedingungen eingehalten werden konnen. 
AuBerdem werden durch Zugabe von Metallsalzen auch unerwunschte Stoffe zur Abscheidelosung zugegeben, 
beispielsweise die Anionen der Metallsalze, die sich dort anreichern und zum kontinuierlichen Anstieg der 

45 Dichte der Losung fuhren. 

Um eine konstante Betriebsweise zu erreichen, wurde daher vorgeschlagen, die abzuscheidenden Metallionen 
nicht in Form von Metallsalzen zur Abscheidelosung zuzugeben, sondern durch Vermittlung eines Redoxsy- 
stems aus Metallteilen, die sich in der Abscheidelosung auflosen, zu bilden. 
In der deutschen Patentschrift DD 2 15 589 B5 ist hierzu beispielsweise ein Verfahren zur elektrolytischen 

so Metallabscheidung bei Verwendung unldslicher Metallanoden beschrieben, bei dem zur Abscheidelosung rever- 
sibel elektrochemisch umsetzbare Stoffe als Zusatze gegeben werden, die durch Zwangskonvektion mit der 
Abscheidelosung an die Anoden einer Abscheidevorrichtung transportiert, dort durch den Elektrolysestrom 
elektrochemisch umgesetzt, nach ihrem Umsatz mhtels Zwangskonvektion von den Anoden weg und in einen 
Regenerierraum geleitet, im Regenerierraum an b ihm befindlidiem Regenerierungsmetall bei gleichzeitiger 

55 auBenstromloser MetaDauflosung des Regenerierungsmetalls in ihren Ausgangszustand elektrochemisch umge- 
setzt und in diesem Ausgangszustand wieder mittels Zwangskonvektion der Abscheidevorrichtung zugefuhrt 
werden. Mit diesem Verfahren werden die angegebenen Nachteile bei Verwendung unldslicher Anoden vermie- 
den. Anstelle der korrosiven Gase werden die der Abscheidelosung zugegebenen Stoffe an der Anode oxidiert, 
so daB die Anoden nicht angegriff en werden. 

60 In der Druckschrift DD 2 61 613 Al wird ein Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren 
Elektroryten mit dimensionsstabiler Anode unter Verwendung bestimmter organischer Additiwerbindungen 
zur Erzeugung von Kupferschkhten mit definierten physikalischmechanischen Eigenschaften beschrieben, wo- 
bei der Abscheideelektrotyt auch die bereits vorgenannten elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zusatzstof- 
fe enthait Es hat sich herausgestellt, daB die Qualhat der aus derartigen Abscheidelosungen niedergeschlagenen 

65 Metallschicht nzmulchstzward nAnforderung n ntspricht, namentlich hinsichtlich der physikaiisch-mechani- 
schen Eigenschaft n, nach langerer Abscheidungszeit jedoch Schiditen mit minderer Qualitat erhalten werden, 
selbst wenn die Stoffe, deren Konzentration durch Verbrauch beim Absch iden verringert war, in der Abschei- 
del"sung erganzt werden. Aus gealterten Abscheidelosungen werden nur noch wenig duktile Kupferuberzuge 
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erhalten, so daB derartige Schichten auf Leiterplatten im Bereich der Bohrldcher zerreiBea wenn diese einem 
Lotschocktest unterworferi werden. AuBerdem verandert sich dann die Metaflschichtoberflache nachteilig, 
indem sie matt und rauh wird. 

In DE 43 44 387 Al ist ein Verf ahren beschrieben, mit dem die genannte Zersetzung der Additive verringert 
wird und auBerdem der Wirkungsgrad der Abscheidung dadurch erhoht wird, daB di an der An de gebudeten 5 
oxidierten Verbindungen des Redoxsystems durch geeignet MaBnahmen nicht an di Kathode gelangen, so dafi 
die Ruckreaktion zu den reduzierten Verbindungen nicht in der Galvanisierzelle stattfindet Hierzu wird die 
Konzentration der oxidierten Verbindungen in unmittelbarer Nahe der Kathode minimiert, indem die Abschei- 
deldsung mit hoher Strdmungsgeschwindigkeit an die Anoden gestrdmt, von dort mit hoher Geschwindigkeit zu 
einem Metallionen-Generator uberfuhrt, anschlieBend direkt an die Kathode und danach durch eine Umlenkung 10 
der Stromungsrichtung wieder zu den Anoden geleitet wird. 

Mit den genamiten MaBnahmen war es jedoch nicht moglich, audi eine ausreichend gleichmlBige Verteilung 
der Metall^hichtdicke an komplex gefonnten Werkstucken zu erreichen, beispielsweise an Leiterplatten mit 
sehr feinen Bohrungen. Nachteilig war insbesondere auch, daB durch die zugegebenen Verbindungen des 
Redoxsystems die ohnehin bereits geringe Metallstreuung in den Bohrungen von Leiterplatten noch verschlech- 15 
tertwurde. 

Hierzu sind in der Literatur verschiedene Losungsmdglichkeiten vorgeschlagen worden, die jedoch samtlich 
nicht zu insgesamt befriedigenden Ldsungen gefuhrt haben. 

In DE 27 39 427 C2 wird ein Verf ahren zur gleichmaBigen Beschichtung von profilierten Werkstucken be- 
schrieben, welche enge Veru'efungen von relativ zur Breite groBer Tiefe aufweisen. Hierzu werden die Vertie- 20 
fungen in der Oberflache des WerkstOckes sehr intensiv mit Elektrolytldsung angestrdmt und gleichzekig eine 
elektrische Folge von Impulsen von 1 usee bis 50 usee Dauer mit dazwischen liegenden wesentlich grdBeren 
Pausen zur elektrolytischen Behandlung an das Werkstuck angeiegt Dieses Verf ahren ist jedoch sehr aufwendig, 
da eine gezielte Anstromung von ProfiSerungen in Werkstuckoberfiachen zumindest fur die Massenproduktion 
nicht moglich ist oder einen sehr hohen apparativen Anpassungsaufwand erfordert 25 

In WO-89/07162 Al ist ein elektrochemisches Verfahren zur Abscheidung von Metallen beschrieben, vor- 
zugsweise von Kupfer aus einem schwefelsauren Kupferelektrolyten mit organischen Additiwerbindungen zur 
Verbesserung der physikahsch-mechanischen Eigenschaften, auf Werkstucken, beispielsweise Leiterplatten. 
Hierzu wird Wechselstrom mit unterschiedlicheh langen kathodischen und anodischen Pulsen angewendet Es 
wird eine VergleichmaBigung der Schichtdicken auf komplex geformten Werkstucken, wie beispielsweise Lei- 30 
terplatten, erreicht Hinweise darauf, wie das Problem bewaltigt werden kann, unterschiedliche Schichtdicken 
durch Veranderung der geometrischen Verhaltnisse in der elektrolytischen Zelle, beispielsweise durch Auflo- 
sung der Anoden, zu vermeiden, werden nicht gegeben. 

Bei der Wiederholung der dort beschriebenen Versuche, konnte eine verbesserte Metallstreuung in feinen 
Bohrldchern von Leiterplatten nach eigenen Erkenntnissen nur dann erreicht werden, wenn das optische 3s 
Aussehen der nach der in der Druckschrift beschriebenen Methode abgeschiedenen Kupferschicht gleichzeitig 
schlechter wurde. Die erhahenen Kupf erschichten waren matt und ungleichmaBig scheckig. Die DuknTitat dieser 
Schichten war so gering, daB sie bereits bei einem einmaligen, 10 Sekunden andauernden Eintauchen einer 
beschichteten Leiterplatte mit Bohrungen in ein 288° C heiBes Lotbad Risse in der Kupferschicht, vorzugsweise 
am Obergang von der Leiterplattenoberflache zur Bohrlochwand erkennbar waren. 40 

In dem Aufeatz Tlartverdiromung mittels eines Gleichrichters mit puisierenden Wellen und periodischer 
Umkehr der Pokritat" von C Colombini in der Fachzeitsduift Galvanotechnik, 1988, Seiten 2869 bis 2871 ist 
ebenfalb ein Verfahren beschrieben, bei dem die Metallschichten nicht mit Gleichstrom, sondern mh pulsieren- 
dem Wechselstrom abgeschieden werden. Dies dient nach dem Vorschlag des Autors dazu, Ghromschichten 
herzusteDen, die korrosionsbestandiger sind als herkdmmliche Schichten. Allerdings ist in dieser Druckschrift 45 
angegeben, dafi die nach dieser Methode gebildeten Chromschichten grau und nicht glanzend sind, so daB sie zur 
Erzeugung einer glanzenden Oberflache nachpoliert werden mussen. 

In dem Aufsatz "Pulse Reverse Copper Plating For Printed Circuit Boards" von W.F. Hall et aL, Proc of the 
American Electrochemical Society, 10th Plating in the Electronic Industry Symposium, San Francisco, Ca, Febr. 
1983 ist ferner angegeben, daB mittels einer Pulsstrommethode abgeschiedene Kupferschichten aus Abscheide- 50 
ldsungen mit glanzbfldenden Stoffen auf Leiterplatten in gleichmaBigerer Schichtdicke gebildet werden kdnnen 
als mit Gleichstrom abgeschiedene Kupferschichten. 

Die Kupferschichten sind matt, nach Angaben in der Druckschrift teilweise sogar braun oder orange, und 
bestehen folglich nicht aus reinem Kupfer. Insofern ist es verwunderlich, daB nach Angaben der Autoren hohe 
Duktilitatswerte, namentlich hohe Bruchelongations- und Zugfestigkeitswerte mit der angegebenen Methode 55 
erreichbar seien. Es werden jedoch keine hinreichend prazisen Angaben uber die Abscheidungsbedingtmgen, 
wie beispielsweise Badzusammensetzung, Temperatur des Bad es, verwendete Anoden usw. gegeben. 

In EP 0 356 516 Al ist eine Einrichtung zum Auftragen von galvanischen Oberzugen offenbart, mit der nach 
Ansicht der Erfinder die physikalischmechanischen Eigenschaften der Oberzuge verbessert werden kdnnen. 
Hierzu werden wahrend der Abscheidung die Amplitude, Form und Frequenz der durch das elektrolytische Bad 60 
HieBenden Strdme automatisch verandert Es wird auch angegeben, daB durch eine Messung und Stabilisierung 
des Stromes des galvanischen Bades wahrend des Auf tragens galvanischer Oberzuge ebenf alls die physikalisch- 
mechanischen Eigenschaften verbessert werd a 

In EP 0 129 338 Bl ist ein Verfahren zur elektrolytischen Behandlung der Oberflache einer M talibahn unter 
Verwendung von Graphitelektroden beschrieben, bei dem durch Anwendung von Wechselstrom mit asymmetri- 65 
schen positiven und negativen Halbwellen wahrend d r elektrolytischen Behandlung die Aufidsung der als 
Anoden verwendeten Graphitelektroden vermieden werden kann, so daB sich die Stromverteflung in der 
Graphitel ktrode nicht meh^v randert und damit konstante Verhaltnisse beim Elektrolysi ren erhalten werden. 



3 



DE 195 45 231 Al 



Aflentings werden in dieser Druckschrift keine Hinweise gegeben, wie eine Verbessemng der physikalisch- 
mechanischen Eigenschaften abgeschiedener Metallschichten und gleichzeitig auch fiber eine lange Betriebs- 
dauer eine moglichst gleichmlfiig Schicbtdickenv rteilung erreicht werden kdnnea 

Zur Herst llung von Leiterplatten ist es erforderlich, Kupferscbichten mit sehr guten mechanisch-physikali- 
schen Eigenschaften abzuscheiden, insbesondere mit einer hohen Brucheiongatioa Da zunehmend feinst 
Bohrungen in den Leiterplatten nthalten sind und w gen d r zunehm nden Integrati n der Bauelemente auf 
den Leiterplatten auch erlThte Anforderungen an di Gieichmafiigkeh der Schichtdicke an der Oberflache der 
Leiterplatten gestelh werden, muss n el ktrolytisch Absch ideverfahren fur Kupfer g funden werden, mit 
denen die genannten Anforderungen erreicht werdea Mit den bekannten Verfahren ist jedoch insbesondere 
nach langer Betriebszeit mit einem Abscheidebad ohne aufwendige Reinigungsprozeduren oder sogar einen 
Neuansatz eine Abscheidung qualitativ hochwertiger und gleichmafiig dicker Metallschichten audi auf groBfla- 
chigen Substraten, die zudem komplex geformt sein kdnnen, nicht mehr sicher mdglica 

Der vorliegenden Erfindung Iiegt von daher das Problem zugrunde, die Nachteile der Verfahren nach dem 
Stand der Technik zu vermeiden und em wirtschaftliches und einf aches Verfahren zur elektrorytischen Abschei- 
dung von Metallschichten, insbesondere aus Kupfer, zu finden, wobei die nach dem Verfahren abgeschiedenen 
Metallschichten sehr gute physikalisch-mechanische Eigenschaften, beispielsweise Glanz und hohe Brucheion- 
gation, auch nach langerer Betriebsdauer eines Abscheidebades aufweisen und die Metallschichtdicken an alien 
Stellen auf der Oberflache des Behandlungsgutes, einschliefilich vorhandener feiner Bohrungen, nahezu gleich 
ist 

Das Problem wird geldst durch Anspruch 1. Bevorzugte AiisfQlurungsformen der Erfindung sind in den 
Unteranspruchen angegeben. 

Es hat sich gezeigt, dafi eine verbesserte Schichtdickenverteilung abgeschiedener Metallschichten, insbeson- 
dere von Kupferscbichten, auf der Oberflache komplex geformter Werkstflcke und in Bohrungen in den Werk- 
stucken mittels eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverf ahrens ermoglicht wird, ohne dafi dadurch die physika- 
lisch-mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Metallschichten, insbesondere gleichm&fiiger Glanz und 
hohe Brucheiongation, beeintrachtigt werden, wenn als Anoden dimensionsstabile, umosliche Anoden verwen- 
det werden und die Abscheideldsung neben den Ionen des abgeschiedenen Metalls und den Additrvverbindun- 
gen zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften ferner Verbindungen eines elektrochemisch 
reversiblen Redoxsystems enthalt, durch dessen oxidierte Form die Ionen des abgeschiedenen Metalls durch 
Auflosung entsprechender Metallteile gebildet werdea 

Insbesondere kdnnen gleichmafiig hochglanzende Kupferscbichten auf Leiterplatten mit feinen Bohrungen 
abgeschieden werden, die auch eine mehrmalige Thermoschockbehandlung in einem Lotbad (jeweils 10 Sekun- 
den Eintauchen in ein 288° C heifies Bad und anschlieBendes Abkuhlen auf Raumtemperatur) uberstehen, ohne 
daB sich Risse in der Kupferschkht bildea Die erreichbare Metallschichtverteflung in den Bohrungen und auf 
der Oberflache der Leiterplatten ist dabei sehr gut Dadurch ist es mdglich, geringere Mengen Metall auf den 
Leiterplatten abzuscheiden als nach bekannten Verfahren, da die erforderlichen Schichtdicken in den Bohrungen 
schneller erreicht werden. 

Bei den bekannten Verfahren unter Verwendung unldslicher Anoden und Anwendung von Gleichstrom wird 
beobachtet, dafi die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Metallschichten sowie die 
Metallschichrverteilung auf dem Werkstuck dann schlechter werden, wenn das Abscheidebad fiber eine langere 
Zeit hinweg betrieben und damit gealtert wird Dieser nachteilige Effekt wird beim Einsatz des beanspruchten 
Verf ahrens ebenf alls nicht festgestellt 

Durch die erfmdungsgemifien Mafinahmen wird erreicht dafi organische Additiwerbindungen in den Ab- 
scheideldsungen zur Erzeugung von Metallschichten mit vorgegebenen Eigenschaften eingesetzt werden kdn- 
nen, ohne dafi sich diese in nennenswertem Mafie zersetzea Spezielle Additivgemische sind nicht erforderlich. 
Ferner wird eine hohe kathodische Stromdichte erreicht Dadurch wird ein wirtschaftliches Verfahren ermog- 
licht, da die zu behandelnden Werkstucke nur relativ kurz in der Anlage verweflen mussen, um mit einer 
Metallschicht mit vorgegebener Dicke beschichtet zu werdea Es wird eine lange Lebensdauer der dimensions- 
stabilen, unldslichen Anoden erreicht, da nur SuBerst geringe Mengen aggressiver Reaktionsprodukte an den 
Anoden entstehea 

Beim Pulsstromverfahren wird der Strom zwischen den als Kathode polarisierten WerkstDcken und den 
Anoden galvanostatisch eingestellt und mittels geeigneter Mittel zeitlich moduliert Beim Pulsspannungsverfah- 
ren wird eine Spannung zwischen den Werkstucken und den Anoden potentiostatisch eingestellt und die 
Spannung zeitlich moduliert so dafi sich ein zeitlich veranderlicher Strom emstellt 

Durch das Pulsstrom- oder Pulsspannungsverf ahren werden variierende Spannungen an das WerkstQck 
angelegt oder variierende Strdme zwischen (tern WerkstQck und der dimensionsstabilen, unldslichen Gegenelek- 
trode eingestellt Beispielsweise wird eine Pulsstromfolge mit anodischen und kathodischen Strompulsen an den 
Werkstucken und gegebenenfaDs mit dazwischen liegenden Ruhepausen mit der Stromstarke Null periodisch 
wiederholt Bei entsprechender Einstellung einer Spannungspulsf olge stent sich dann die genannte Strompulsf ol- 
geeia 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm wird der Strom der anodischen Strompulse auf mindestens denselben 
Wert eingestellt wie der Strom der kathodischen Strompulse an den Werkstucken, vorzugsweise auf einen Wert, 
der zwei- bis dreimal so hoch ist, wie der Wert der kathodischen Strompulse. 

Die Dauer eines anodischen Strompulses an den Werkstucken wird beispi lsw ise zwischen 0,1 msec und 1 sec 
eingestellt Insgesamt mufi die Ladungsmenge zur Abscheidung des Metalls d utlich grdfier sein als die, die zur 
anodischen RQckldsung des Metalls vom WerkstQck fuhrt 

Typische Pulsfolgen sind in den Abb. 1 und 2 dargestellt In Abb. 1 wird zunachst ein kathodischer Strompuls 
mit einer Dau r von 9,5 msec am W rkstuck eingestellt Unmittelbar daran schliefit sich ein anodischer Strom- 
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puis, der einen etwa doppeh so hohen Spitzenwert aufweist Dieser Doppelpuls wird mit einer Frequ nz von 100 
Hertz periodisch wiederholt 

In Abb* 2 ist eine Pulsfolge angegeben, die zu verbesserten Ergebnissen fohrt Die erste kathodische Phase 
schiieBt sich an eine 5 msec lange Ruhephase an, bei der der Strom Null ist Der anschlieBende kathodische 
Strompuls dauert 5 msec lang. Danach folgt wieder eine 5 msec lange Ruhepause und anschlieBend wiederum ein 5 
5 msec andauernder kathodischer Strompuls. Erst danach schliefit sich ein 1 msec langer anodischer Strompuls 
an. Dessen Hdhe ist nur wenig hdher als der der kathodischen Strompulse. 

Mit den verwendbaren Geraten zur Erzeugung der beschriebenen Pulsfolgen kdnnen auch mehrere kathodi- 
sche und/oder anodische Strompulse mit unterschiedlichen Stromhdhen eingestellt werden. 

In einer besonderen AiisfQhrungsform wird zwischen zwei kathodischen Strompulsen an den Werkstucken 10 
alternierend entweder ein anodischer Strompuls oder eine Ruhepause mit der Stromstarke Null eingestellt 

Als Anoden werden keine Idslichen Anoden aus dem abzuscheidenden Metal! eingesetzt, sondern dimensions- 
stabile, unldsliche Anoden. Hierzu wird ein gegenuber dem Elektrolyten und bei der dektrolytischen Abschei- 
dung inertes Material eingesetzt, wie beispielsweise Titan oder Tantal als Grundwerkstoff, das vorzugsweise mit 
Edelmetallen oder Oxiden der Edelmetalle beschichtet ist Als Beschichtung wird beispielsweise Platin, Iridium 15 
oder Ruthenium so wie die Oxide oder Mischoxkie dieser Metalle verwendet Eine besonders hohe Widerstands- 
fahigkeit gegenuber den Elektrolysebedingungen konnte beispielsweise an einer Titananode mit einer Iridium- 
oxidoberflache, die mit f einen Partikeln, beispielsweise kugelfdrmigen Kdrpern, bestrahlt und dadurch porenfrei 
verdichtet wurde, beobachtet werden. 

Durch die anodische Stromdichte wird die Menge der an der Anode entstehenden aggressiven Reaktionspro- 20 
dukte beeinflufit Es wurde festgestellt, daB deren Bildungsrate unterhalb einer Stromdichte von 2 A/dm 2 sehr 
klein ist Daher muB die dektrochemisch wirksame Anodenoberflache moglichst groB gewahlt werden. Um 
moglichst groBe wirksame Anodenoberflichen bei trotzdem kleiner rSumlicher Begrenzung zu erreichen, 
werden perforierte Anoden, Anodennetze oder Streckmetall mh einer entsprechenden Beschichtung verwendet 
Dadurch wird zusatzlich gewahrieistet, daB die Anodenoberflache durch intensives Durchstromen der durchbro- 25 
chenen Anodenmaterialien stark angestrdmt werden kann. Zum einen wird hierdurch die Diffiisionsschichtdicke 
an der Anode verringert, so daB nur eine germge Oberspannung an der Anode entsteht, und zum anderen 
werden entstehende Reaktionsprodukte schnell von der Anodenoberflache abgefuhrt Netze und Streckmetall 
lassen sich zusatzlich in mehreren Lagen verwenden, so daB die Anodenfladie noch weiter erhoht und die 
anodische Stromdichte dadurch noch weiter verringert werden kann. Die Anodenoberf&chen sollten f erner frei 30 
von Poren sein, die bis auf das Grundmaterial hinabreichen. 

Da die bei der Abscheidung aus der Abscheidelosung verbrauchten Metallionen durch die Anoden nicht 
unmittelbar durch Auflosung nachgeliefert werden kdnnen, werden diese durch chemische Auflosung von 
entsprechenden MetallteOen erganzt Hierzu werden der Abscheidelosung Verbindungen eines elektrochemisch 
reversiblen Redoxsystems zugegeben, deren oxidierte Form die Metallionen in einer Redoxreaktion aus den 35 
MetallteOen bildet 

Zur Erganzung der durch Abscheidung verbrauchten Metallionen wird daher ein Metallionen-Generator 
eingesetzt, in dem Teile aus dem abzuscheidenden Metalls enthalten sind. Zur Regeneriemng der durch Ver- 
brauch an Metallionen verarmten Abscheidelosung wird diese an den Anoden vorbeigefuhrt, wobei sich die 
oxidierenden Verbindungen des Redoxsystems aus der reduzierten Form bilden. AnschlieBend wird die Ldsung 40 
durch den Metallionen-Generator hindurchgeleitet, wobei die oxidierenden Verbindungen mit den Metallteilen 
unter Bildung von Metallionen reagieren. Gleichzeitig werden die oxidierenden Verbindungen des Redoxsy- 
stems in die reduzierte Form flberfuhrt Durch die Bildung der Metallionen wird die Gesamtkonzentration der in 
der Abscheidelosung enthaltenen Metallionen-Konzentration konstant gehalten. Vom Metallionen-Generator 
aus gelangt die Abscheidelosung wieder zuruck in den mit den Kathoden und Anoden in Kontakt stehenden 45 
Elektrolyn*aum. 

Als elektrochemisch reversibles Redoxsystem werden Eisen-(II)-* und Eisen-(III)- Verbindungen verwendet 
Ebenfalls geeignet sind die Redoxsysteme folgender Elemente: Titan, Cer, Vanadin, Mangan und Ghrom. Sie 
kdnnen der Kupfer-Abscheideldsung beispielsweise in Form von Titanyl-Schwefelsture, Cer-(IV)-sulfat, Natri- 
ummetavanadat, Mangan-{II)-suIfat oder Natriumchromat zugesetzt werdea Kombinierte Systeme kdnnen fur 50 
speziefle Anwendungen vorteilhaft sein. 

Aus dem der Abscheidelosung zugegebenen Eisen-{II)-sulfat-Heptahydrat bildet sich nach kurzer Zeit das 
wirksame Fe 2+ /Fe 3+ -Redoxsystem. Es ist hervorragend geeignet fur waBrige, saure Kupferbader. Es kdnnen 
auch andere wasserlosliche Eisensalze, insbesondere Eisen-(III)-sulfat-Nonahydrat, verwendet werden, sofern 
sie keine biologisch nicht abbaubaren (harten) Komplexbildner enthalten, die bei der Spulwasserentsorgung 55 
Probleme bereiten kdnnen (beispielsweise Eisenammoniumalaun). Die Verwendung von Eisenverbindungen mit 
Anionen, die in der Kupferabscheidelosung zu unerwunschten Nebenreaktionen fuhren, wie beispielsweise 
Chlorid oder Nitrat, dQrf en ebenfalls nicht eingesetzt werden. 

Die Konzentrationen der Verbindungen des Redoxsystems mussen so eingestellt werden, daB durch die 
Auflosung der Metallteile eine konstante KLonzentration der Metallionen in der Abscheidelosung aufrechterhal- 60 
ten werden kann. 

Die Grundzusammensetzung eines Kupferbades kann bei Anwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens in 
relativ weiten Grenzen schwanken. Im allgemeinen wird eine waBrige Ldsung der folgenden Zusammensetzung 
benutzt alle Werte in g/1 Abscheideldsung): 
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40 



45 



50 



55 



€0 



65 



Kupf ersulf at (CuS0 4 • 5 H2O) 
vorzugsweise 
Schwef els&ure, konz. 
vorzugsweise 

Esen-(II)-sulfat(FeS04-7 HjO) 
vorzugsweise 

Chloridionen (zugegeben beispielsweise als NaQ) 
vorzugsweise 



20-250 goiter 

80- 140 g/liter oder 180-220 g/liter 
50— 350g/Lher 

180-280 g/liter oder 50-90 g/liter 

0,1-lOOg/Liter 

5— 45g/Iiter 

0,01— 0,18 g/liter 

0,03— 0,10 g/liter 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Anstelle von Kupfersulfat konnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werden. Auch die 
Schwef els&ure kann teilweise oder ganz durch Fluoroborsaure, Methansulfonsaiire oder andere Sauren ersetzt 
werden. Die Chloridionen werden als Alkalichlorid, beispielsweise Natriumchlorid, oder in Form von Salzsaure, 
P-a- zugegeben. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den Zusatzen 
bereits Halogenidionen enthalten sind 

Neben Kupfer kdnnen grundsatzlich auch andere Metalle, wie beispielsweise Nickel, auf die erfindungsgema- 
fie Weise niedergeschlagen werden. 

AuBerdem konnen der Abscheideldsung beispielsweise ubliche Glanzbildner, Einebner und Netzmittel zuge- 
geben werden. Urn glanzende Kupferniederschlage mit vorgegebenen physikalisch-mechanischen Eigenschaf- 
ten zu erhalten, werden zumindest eine wasseridsliche Schwefetverbindung und eine sauerstoffhaltige, hochmo- 
lekulare Verbindung zugesetzt. Additiwerbindungen, wie stickstoffhaltige Schwefelverbindungen, polymere 
Stickstoffverbindungen und/oder polymere Phenazoniumverbindungen sind ebenf alls einsetzbar. 

Die Additiwerbindungen sind innerhalb folgender Konzentrationsbereiche in der Abscheideldsung enthalten: 



Qblkhe sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindungen 
vorzugsweise 

ubliche wasseridsliche, organische Schwefelverbindungen 
vorzugsweise 



0,005— 20 g/liter 
(M)l— 5 g/liter 
0,0005- 0,4 g/Liter 
0,001— 0,15 g/Lker 



In Tabelle 1 sind einige sauerstoffhaltige, hochmolekulare Verbindungen aufgefuhrt 



Tabelle 1 



(sauerstoffhaltige hochmolekulare Verbindungen) 



Carboxymethylcelluiose 

Nonylphenol-polyghykolether 

Octandiol-bis-(polyalkylenglykoiether) 

Octanolpolyalkylenglykolether 

Olsaure-polyglykolester 

Polyethylen-propylenglykol 

Polyethylenglykol 

Polyethylenglykol-dimethylether 

Polyoxypropylenglykol 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

Stearinsaure-poryglykolester 

Stearylalkohol-poryglykolether 

p-Naphthol-polyglykolether 

In Tabelle 2 sind verschiedene Schwefelverbindungen mit geeigneten funktionellen Gruppen zur Erzeugung 
der Wasserloslichkeit angegeben. 

Tabelle 2 

(Schwefelverbindungen) 

3-(BenztMazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure > Natriumsalz 
3-Mercaptopropan-l-sulfonsaure, Natriumsalz 
Ethylencithiodipropylsulfonsaure, Natriumsalz 
Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
Bis-(a>-sulfobutyl)-disulf2d, Dinatriumsalz 
Bis^a>-sulfohydroxypropyl)Kiisiilfkl, Dinatriumsalz 
Bis^<o-sulfopropyl)-*lisulfid, Dinatriumsalz 
Bis-{a>-sulfopropyI)-sulfid, Dinatriumsalz 
M thyl^a>-sulfopropyi)-disulfid, Dinatriumsalz 
Me%Ka>-sulfopn>pyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 
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0-Ethyl-dithiokoh!ensaure-S-{ct>-suifopropyl)-ester, Kaliumsalz 
Thi glykolsaure 

Thiopbosphorsaure-0-€thyl-bis-(a)-suifopropyl)-ester, Dinatriumsalz 
ThiophosphorsSure-tris-(o>sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz 

5 

Thioharnstoffderivate und/oder porymere Phenazoniumverbindimgen und/oder polymere Stickstoffverbin- 
dungen als Additiwerbindungen werden in folgenden Konzentrationen eingesetzt: 

0,0001- 0,50 g/liter 

vorzugsweise 0,0005 — 0,04 g/Liter 10 

Zum Ansatz der Abscheideldsung werden die Additiwerbindungen zur vorstehend angegebenen Grundzu- 
sammensetzung hinzugefugt Nachfolgend sind die Bedingungen bei der Kupferabscheidung angegeben: 

15 

pH-Wert: <1 
Temperatur: 15°C-50°Q 
vorzugsweise 25°C-40°C 
kathodischeStromdkhte: 0,5— 12 A/dm 2 

vorzugsweise 3—7 A/dm 2 20 

Durch Einblasen von Luft in den Elektrorytraum wird die Abscheideldsung bewegt Durch zusatzliches 
Anstrdmen der Anode und/oder der Kathode mit Luft wird die Konvektion im Bereich der jeweiligen Oberfla- 
- chen erhdbt Dadurch wird der Stofftransport in der NShe der Kathode bzw. Anode optimiert, so da£ groBere 25 
Stromdichten erreichbar sind Gegebenenralls in geringer Menge entstehende aggressive Oxidationsmittel, wie 
beispielsweise Sauerstoff und Chlor, werden dadurch von den Anoden abgefuhrt Auch eine Bewegung der 
Anoden und Kathoden bewirkt einen verbesserten Stofftransport an den jeweiligen Oberflachen. Dadurch wird 
eine konstante diffusionskontrollierte Abscheidung erzielt Die Bewegungen kdnnen horizontal, vertikal, in 
gleichmaBig lateraler Bewegung und/oder durch Vibration erfolgen. Eine Kombination mit der Luftanstrdmung 30 
ist besonders wirksam. 

Metall wird in einem separaten Behaltnis, dem Metallionen-Generator, der von der Abscheideldsung durch- 
flossen wird, erganzt Im Metallionen-Generator beflnden sich im Falle der Kupferabscheidung metaJlische 
Kupferteile, beispielsweise in Form von Stucken, Kugeln oder Pellets. Das fur die Regenerierung verwendete 
metallische Kupfer braucht Phosphor nicht zu enthalten, jedoch stdrt Phosphor auch nicht Beim herkdmmlichen 35 
Einsatz von loslichen Kupferanoden ist die Zusammensetzung des Anodenmaterials hingegen von groBer 
Bedeutung: In diesem Fall rmlssen die Kupferanoden etwa 0,05% Phosphor enthalten. Derartige Werkstoffe sind 
teuer, und der PhosphorzuSatz verursacht Ruckstande in der elektrolytischen Zelle, die durch zusatzliche 
Filterung zu entf ernen sind. - 

In die Kreislauffuhrung der Abscheideldsung kdnnen ferner Filter zum Abtrennen mechanischer und/oder 40 
chemischer Rfickstande eingefugt werden. Jedoch ist deren Bedarf im Vergleich zu elektrolytischen Zellen mit 
loslichen Anoden geringer, weil der durch die Phosphorbeimengung zu den Anoden entstehende Anoden- 
schlamm nicht entsteht 

Mit dem erflndungsgemaBen Verfahren kdnnen vor allem Leiterplatten mit Kupferschichten auf den Oberfla- 
chen und auf den bereits dunn mit Kupfer metallisierten Mantelflachen der Bohrungen elektrolytisch beschichtet 45 
werden. 

Oblicherweise werden Beschichtungsanlagen eingesetzt, bei denen die Leiterplatten in vertikaler Lage in 
einen Behllter, der die Abscheideldsung enthalt, eingesenkt werden und in dieser Lage den beidseidg angeord- 
neten dimensionsstabilen, unloslichen Anoden gegenuberliegen. Die Anoden werden durch Diaphragmen vom 
Katholytraum, in dem sich die Leiterplatten beflnden, getrennt Als Diaphragmen geeignet sind beispielsweise 50 
Polypropylengewebe oder Membranen mit einer Metaflionen- und Ainonen-Durchlassigkeit, wie beispielsweise 
Nafion-Membranen (der Finna DuPont de Nemours Ina, Wilmington, DeL, USA). In dieser Anordnung wird die 
Abscheideldsung zunachst zu den als Kathode polarisierten Leiterplatten gepumpt und von dort zu den Anoden 
geleitet Die Kathoden- und Anodenoberflachen werden durch Dusenstocke gezielt angestromt 

Diese Anlage umfaBt neben der elektrolytischen Zelle mit dem Behalter den Kupferionen-Generator, in den 55 
die von den Anoden kommende Abscheideldsung gelangt Dort wird die Abscheideldsung wieder mit den 
Kupferionen angereichert 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Leiterplatten in horizontaler Lage und horizontaler 
Bewegungsrichtung durch eine Durchlauf anlage hindurchtransportiert Dabei wird Abscheideldsung kontinuier- 
lich von unten und/oder von oben durch SchwalldOsen oder Fhitrohre an die Leiterplatten angestrdmt Die 60 
Leiterplatten werden seitlich elektrisch kontaktiert und bewegen sich auf einer Ebene, die zwischen den Anode- 
nebenen angeordnet ist, durch die Anlage hindurch. Die Transportgeschwindigkeit in der Anlage betragt 0,01 bis 
2J5 cm/sec, vorzugsweise 0^— I J cm/sea Die Leiterplatten werden mittels Roll n od r Scheiben transportierL 

Die folgend n Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 

65 

Beispiel 1 {V rgleichsbeispiel) 
In einer Elektrorysezelle, die mit loslichen, phosph rhaltigen Kupferanoden versehen ist, wurde ein waBriges 
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Kupf erbad mit der f lgenden Zusammensetzung eingesetzt: 

Kupf ersulfat (CuS0 4 - 5 H2O) 80 g/Liter, 

Schwef lsaure,konz. 180g/Iit r, 

Esen<II)-suIfat(FeSOv7 H2O) 40 g/Liter, 

Natriumchlorid 0,08g/LHer 

und folgenden glanzbOdenden Additiwerbindungen: 

Porypropylengiykol 1,5 g/Iiter, 

3-Mercaptopropan- 1 -sulf onsaure, Natriumsaiz 0,006 g/Liter, 

N-Acetylthioharnstoff 0,001 g/Iiter 



Bei einer Etektrolyttemperatur von 30° C wurde Kupfer mit einer Stromdichte von 4 A/dm 2 auf eine an den 
Oberflachen mit Kupferlaminat und in den Bohrungen mit einer dQnnen Kupferschicht versehenen Leiterplatte 
mit einer Dicke von 1,6 mm und Bohrungen mit einem Durchmesser von 0,4 mm abgeschieden, die zur Beurtei- 
lung der Einebnung der abgeschiedenen Kupferschicht durch Kratzen mit Riefen im Kupferlaminat versehen 
wurde. 

Es wurde eine hochglanzende Kupferschicht erhalten. Die Metallstreuung (Schichtdicke in den Bohrlochern 
x 100/Schichtdicke an der Leiterplattenoberflache) betrug jedoch nur 55%. Die Bruchelongation einer aus der 
Ldsung abgeschiedenen Kupferfolie betrug 21% (gemessen mit der Wdlbungstestmethode mit dem Ductensio- 
mat nach der DIN-ISO-Methode 8401, beschrieben in: R. Schulz, D. Nitsche, N. Kanani in: Jahrbuch der 
Oberflachentechnik, 1992,Seiten46 ff.). 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Mit der in Beispiel 1 verwendeten Elektrolytldsung wurde eine Kupferschicht mhtels eines Pulsstromverfah- 
rens abgeschieden. Die Pulsstromfolge enthielt folgende Strompulse: 

Strom, kathodisch: Stromdichte: 4 A/dm 2 ; Dauer: 10 msec, 
Strom, anodisch: Stromdichte: 8 A/dm 2 ; Dauer: 0g5 msec. 



Gegemlber dem Ergebnis aus Beispiel 1 verbesserte sich die Metallstreuung von 55% auf 75%. Jedoch 
konnten keine verwendbaren Kupferschichten erhalten werden, da deren Aussehen unakzeptabel war. Die 
Kupferschicht war lediglich matt Aufierdem verschlechterte sich die Bruchelongation der unter diesen Bedin- 
gungen abgeschiedenen Kupferfolie von 21% auf 14%. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Beispiel 1 wurde wiederholt Anstelle der loslichen, phosphorhaltigen Kupferanoden wurde ein mit Mischoxi- 
den beschichtetes TitanstreckmetaU als dimensionsstabile, unldsliche Anode verwende t 

Die abgeschiedenen Kupferschichten waren zunachst gleichmiBig glanzend Auch die physikalisch-mechani- 
schen Eigenschaften waren zufriedenstellend. Jedoch wurden Metalktreuungswerte gemessen, die unterhalb 
den in Beispiel 1 angegebenen lagen. Nach langerem Betrieb des Abscheidebades verschlechterten sich das 
Aussehen und die Bruchelongation der Schichten. 

Beispiel 4 

Mit der in Beispiel 1 angegebenen ElektrolytlSsung wurde wiederum eine mit Kupferlaminat versehene 
Leiterplatte elektrolytisch verkupfert Jedoch wurden nicht losliche Kupferanoden verwendet, sondern eine 
dimensionsstabile, unldsliche Anode. Als Anode diente ein mit Mischoxiden beschichtetes UtanstreckmetalL 

Unter Anwendung der in Beispiel 2 angegebenen Pulsstromfolge konnte eine gleichma£ig hochglanzende 
Kupferschicht auf der Leiterplatte erhalten werden. Die Metallstreuung verschlechterte sich gegemlber diesem 
Beispiel nicht und wies demnach deutlich bessere Werte auf als gemaB Beispiel 1. 

Nachdem uber einen langeren Zeitraum hinweg aus der Losung Kupfer abgeschieden worden war (geflossene 
Ladungsmenge pro L6sungsvolumen: 10 Ah/Liter) betrug die nach der Wdlbungstestmethode bestimmte Bru- 
chelongation einer aus dieser gealterten Ldsung und unter den vorgenannten Bedingungen abgeschiedenen 
Kupferfolie 20% und lag damit im Bereich des nach Beispiel 1 ermittelten Wertes. 

Die auf der Leiterplattenoberflachen und in den Bohrungen abgeschiedene Kupferschicht uberstand einen 
Thermoschocktest, ohne daB sidi Risse in der Kupferschicht, insbesondere auch nicht an den Obergangen von 
der Leiterplattenoberflache zu den Bohrungen, zeigtea Hierzu wurde die Leiterplatte zweimal in ein 288° C 
heifies Lotbad eingetaucht und dazwischen bei Raumtemperatur abgekQhlt 
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Beispiel 5 (Vergieichsbeispiel) 

In einer zur horizontalen Behandlung von Leiterplatten dienenden Durchlaufanlag wurden kupf erkaschierte 
imd in den Bohrungen mit einer dflnnen Kupferschicht versehene Leherpiatten in einer Elektrobytlosung mitteis 
deichstrom verkupfert Als Anoden phosphorhaltige Kupf ranoden verwendet Die Elektrolytlosung hatte 
folgende Zusammensetzung: 

Kupfersulfat(CuS0 4 -5 H2O) 80 g/Liter, 

Schwefeisaure, konz. 200 g/Liter, 

Eisen-(III)-sulfat(Fe2(S04^-9 H2O) 40 g/Liter, 

Natriumchlorid 0,06 g/Liter, 

mit folgenden glanzbildenden Additiwer bindungen : 

Polyethylenglykol l,0g/Lker, 
S-(Ben2thiazolyl-2-thio)-propylsulfon5iure r Natriumsalz 0,01 g/Liter, 

Acetamid 0,05g/Iiter. 



Bei einer Elektroryttemperatur von 34°C wurde bei einer Stromdichte von 6 A/dm 2 eine gl&nzende Kupfer- 
schicht auf dem zuvor durch Kratzen mit Riefen versehenen Laminat erhalten. Die Leiterplatte wurde einem 
funfmaiigen Thennoschocktest in einem Lotbad unterworfen. Es zeigten sich keine Risse in der Kupferschicht 
Die Metallstreuung in Bohrungen mit einem Durchmesser von 0,6 mm betrug 62%. 

Beispiel 6 (Vergieichsbeispiel) 

Der Versuch von Beispiel: 5 wurde wiederholt Allerdings wurde anstelle von Gleichstrom ein Pulsstromver- 
fahren mit folgenden Parametern angewendet: 

Strom, kathodisch: Stromdichte: 6 A/dm 2 ; Dauer: 10 msec, 
Strom, anodisch: Stromdichte: 10 A/dm 2 ; Dauen 0,5 msec. 



Gegenuber Beispiel 4 wurde eine wesentlich bessere Metallstreuung erreicht Sie betrug 85% in den 0,6 mm 
groBen Bohrungen. Allerdings verschlechterte sich das Aussehen der abgeschiedenen Kupferschicht deutlich: 
Die Kupferschicht war nicht gleichmaBig und zeigte matte Flecken. Beim Thennoschocktest mit den vorstehend 
beschriebenen Bedingungen zeigten sich nach funfmaligem Eintauchen in ein Lotbad Risse in der Kupferschicht 

Beispiel 7 

Unter den in Beispiel 4 angegebenen Bedingungen wurden Leiterplatten unter Verwendung einer mit Platin 
beschichtetenTitanstreckmetallanode anstelle von loslichen Kupferanoden mit Kupf er beschichtet Anstelle von 
Gleichstrom wurde ein Pulsstromverf ahren mit den in Beispiel 6 angegebenen Parametern angewendet 

Die abgeschiedene Kupferschicht war gleichmaBig hochgianzend und wies damit ein wesentlich besseres 
Aussehen auf als die nach der Methode des Beispiels 5 hergestellte Leiterplatte. Die Leiterplatte wurde 
wiederum einem funfmaiigen Thennoschocktest in einem 288°C heiSen Lotbad durch Eintauchen und zwischen- 
zeitlichem AbkOhlen bei Raumtemperatur unterworf ea Es konnten keine Risse in der Kupferschicht festgestellt 
werden. Aufierdem verbesserten sich die Metallstreuungswerte gegenQber Beispiel 6: Es wurden Werte ober- 
halb von 85% gemessea 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur elektrblytischen Abscheidung von Metallschichten, insbesondere Kupferschichten, be- 
stimmter physikalisch-mechanischer Egenschaften, insbesondere mit gleichmaBigem Glanz und hoher 
Bruchelongation, mit gleichmaBiger Schichtdicke 

— auf komplex gefonnten Werkstucken als Kathoden und 

— unter Verwendung dimensionsstabiler, unldslicher Anoden 

— aus einer Abscheidelosung, enthaltend 

— Ionen des abzuscheidenden Metalls, 

— Additiwerbindungen zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschaf ten sowie 

— Verbindungen eines elektrocheraisch reversiblen Redoxsystems, durch dessen oxidierte Form 
die Ionen des abzuscheidenden M tails durch Auflosung entsprechender Metallteile gebiidet 
w rden, 

dadnrch gekennzeichnet, daB die Metallschichten mitteis eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahrens 
abgeschieden werden. 

Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine eingest lit Strompulsfolge mit anodi- 
schen und kathodischen Strompulsen an den Werkstucken und gegebenenfalls mit dazwischen liegenden 
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Ruhepausen mit der Stromstarke Null periodiscfa wiederfaolt wird oder sich bei entsprechender Regehing 
der Spannung einstellt 

3. Verfahren nach ein m der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Strom der anodi- 
schen Strompulse auf mindestens denselben Wert eingestellt wird wie der Strom der kathodischen Strom- 
pulse an den Werkstucken. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Strom der anodi- 
schen Strompulse zwei- bis dreimal so hoch eingestellt wird wie der Strom der kathodischen Strompulse. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Dauer eines 
anodischen Strompulses an den Werkstucken zwischen 0,1 Millisekunde (msec) und 1 Sekunde (sec) einge- 
stellt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen zwei kathodi- 
schen Strompulsen an den Werkstucken alternierend entweder ein anodischer Strompuls eingestellt wird 
oder eine Ruhepause mit der Stromstarke NulL 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB als dimensionsstabile, 
unlosliche Anoden mit Edehnetallen oder Oxiden der Edelmetalle beschichtete inerte Metalle eingesetzt 
werden. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnete daB als Anode mit Iridium- 
corid beschichtetes und mittels feiner Partikel bestrahltes Titan-Streckmetall eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrochemisch 
reversibles Redoxsystem Eisen-(II)- und Eisen-{III)-Verbindungen verwendet werden. 

la Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration 
der Verbindungen des Redoxsystems so eingestellt wird, daB durch die Auflosung der Metallteile eine 
konstante Konzentration der Metallionen in der Abscheideldsung aufrechterhalten werden kann. 
11. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche zur eiektrolytischen Abscheidung von Kupfer- 
schichten auf Oberflachen und MantelflSchen von Bohrungen von Leiterplatten. 
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